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(57) Abstract 

The invention concerns an association in dry form, comprising; microfibrils whereof the mean diameter is less than 0.8 fim\ and at 
least one mineral particle. It also concerns a method for preparing said association, which consists in preparing a suspension comprising the 
microfibrils and the mineral particles, which are then dried. Finally, the invention concerns the use of such an association in compositions 
comprising (co)polymers including elastomers, thermoplastic polymers, their alloys and mixtures. 

(57) Abrege* 

La presente invention a pour objet une association se presentant sous forme seche, comprenant: des microfibrilles dont le diametre 
moyen est inferieur a 0,8 /im, et au moins une particule minerale. Elle a de mSme trait a un proc6d6 de preparation de ladite association, 
dans lequel on prepare une suspension comprenant les microfibrilles et les particules rain6rales, que Ton seche. Enfin, rinvention 
conceme Tutilisation d'une telle association dans des compositions comprenant des (co)polymeres dont les elastomeres, les polymfcres 
thermoplastiques, leurs alliages ou leurs melanges. 



UNIQUEMENT A TJTRE D' INFORM A TION 

Codes utilises pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
intemationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagnc 


LS 


Lesotho 


SI 


Slovenie 


AM 


Anndnic 


FI 


Finlande 


LT 


Lrtuanie 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autriche 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


Senegal 


AU 


Australle 


GA 


Gabon 


LV 


Lettonie 


sz 


Swaziland 


AZ 


Azerbaijan 


GB 


Royaurae-Uni 


MC 


• 

Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosnie-Herzegovine 


GE 


Gforgie 


MD 


Rlpublique de Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Barbadc 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Belgique 


GN 


Guinee 


MX 


Ex-Re"publique yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grece 




de MacAioine 


TR 


Turqoie 


BG 


Bulgarie 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


Triniti-et-Tobago 


BJ 


B6nin 


IE 


Irlande 


MN 


Mongolie 


UA 


Ukraine 


BR 


Bresil 


IL 


Israel 


MR 


Mauritanie 


UG 


Ouganda 


BY 


Belarus 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Etats-Unis d'Amerique 


CA 


Canada 


IT 


Italic 


MX 


Mexique 


UZ 


OuzW Iris tan 


CF 


Rlpublique ccntrafricaine 


JP 


Japoa 


NE 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavie 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizia tan 


NO 


Norvege 


ZW 


Zimbabwe 


ci 


C6tc dTvoht 


KP 


RipubBque pcpulaire 


NZ 


Noovelte-Zelande 






CM 


Cameroun 




dfmocraiique de Coree 


PL 


Pologne 






CN 


Chine 


KR 


Re'pobliqac de Carte 


PT 


Portugal 






CU 


Cuba 


KZ 


Kmkstan 


RO 


Roumanic 






CZ 


Fipublique tcheque 


LC 


Saicte-Locie 


RU 


F&teration de Russie 






DE 


Allemagne 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Soudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Suede 






EE 


Bstode 


LR 


Liberia 


SG 


Singapour 







WO 99/41 21 0 PCT/FR99/00240 

ASSOCIATION A BASE DE MICROFIBRILLES ET DE PARTICULES 
MINERALES, PREPARATION ET UTILISATIONS 

La presente invention a pour objet une association, se presentant sous forme 
5 seche, et comprenant d'une part des microfibrilles et d'autre part des particules 
min6rales. 

La prgsente invention concerne de meme un mode de preparation ainsi que 
I'utilisation d'une telle association dans des compositions comprenant des polym6res. 
Par polymeres, on entend designer & la fois des polym£res ou copolymers dont 
10 les eiastomeres, les polymeres thermoplastiques, leurs alliages ou leurs melanges. 

Elle s'avere particulterement interessante dans le cas de compositions 
comprenant majoritairement des 6lastom6res r6ticul§s par tout moyen connu de 
I'homme de Tart (peroxydes, soufre, ...).. 

^utilisation de fibres dans des compositions a base d'6lastomeres est connue 
15 mais reste peu d6velopp6e. En effet, si ('introduction de fibres courtes, telles que des 
fibres Santoweb, dans de telles compositions permet d'am6liorer la rigidity du materiau 
additive par ces fibres courtes, elle en affecte neanmoins les resistances d la rupture et 
a la fatigue. Ainsi, on ne peut atteindre un compromis de propri6t6s satisfaisant. 

Recemment, on a pens6 preparer des compositions a base d'6lastomeres 
20 renfermant des fibres de plus petite taille, comme la pulpe de Kevlar comprenant des 
fibres partiellement d6fibrillees. Dans ce cas, les proprietes de rigidite sont am£liorees 
par rapport £ celles obtenues avec des fibres courtes, notamment pour ce qui a trait aux 
proprietes ultimes du materiau. N6anmoins, il semble que la resistance d la fatigue soit 
alteree. En outre, il existe un probl^me de redispersion de ces fibrilles au sein de la 
25 composition d^lastomferes, qui rend obligatoire leur incorporation dans la composition 
alors que cette derniere se trouve sous la forme d'un latex. 

II apparatt done qull est possible d'ameliorer le compromis de propri§tes en 
changeant la morphologie des fibres utilis6es ; mais dans ce cas, on se trouve confront6 
a un probleme de redispersion de ces fibres au sein de la matrice polym6rique. 
30 La pr6sente invention a notamment pour but de r6soudre ce probteme de 

redispersion. 

Elle consiste en une association particuliere, comprenant des microfibrilles, qui 
soit aisement dispersable dans des compositions de polymeres, dont les 6lastomeres 
ou les polymeres thermoplastiques, quelle que soit la forme dans laquelle ces 
35 compositions se trouvent (latex ou non). 

En outre, et cela constitue un avantage considerable de la prgsente invention, les 
compositions ainsi additiv£es, qui font §galement partie de invention, pr6sentent des 
propri6tes m6caniques tres surprenantes. Ainsi, pour un 6lastomere vulcanis6 (reticule 
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au soufre). on constate dune part une augmentation significative du module secant 
(rapport de la contrainte sur la deformation) et de la contrainte, plus particulierement 
entre environ 50 a 300 % de deformation. Et, contrairement a ce que I'on etait en droit 
de s'attendre, dans ce cas, les proprietes ultimes du materiau ainsi additive, telle que la 
resistance a la rupture par exemple, ne sont pas alterees. D'autre part, le comportement 
viscoelastique du materiau obtenu est tout aussi surprenant L'homme de I'art s'attendait 
a observer une augmentation de la dissipation d'energie apres additivation par des 
microfibrilles. Ce n'est pas le cas lorsqu'elles sont incorporees dans I'elastomere au 
moyen de Passociation selon I'invention. 

Ainsi, la presente invention a pour objet une association se presentant sous forme 
seche, et comprenant : 

- des microfibrilles dont le diametre moyen est inferieur a 0,8 um, et 

- au moins une particule minerale. 

Un autre objet de la presente invention est constitue par un procede d'obtention 
de cette association, consistant a preparer une suspension comprenant les microfibrilles 
et au moins une particule minerale, que I'on seche ensuite. 

La presente invention a de meme pour objet I'utilisation de I'association selon 
I'invention dans les polymeres, en particulier dans les elastomeres et les polymeres 
thermoplastiques, leurs alliages ou leurs melanges. 

Enfin, I'invention concerne les articles a base de polymeres comprenant 
I'association selon 1'invention. 

II a ete trouve de maniere totalement inattendue qu'une association a base de 
microfibrilles telles que definies ci-dessus, combinees a des particules minerales, 
pouvait etre incorporee facilement et de maniere homogene dans des formulations a 
base d'elastomeres ou de polymeres. 

En effet, I'association selon invention est tres facile de mise en oeuvre, etant 
donne le fait qu'elle se trouve sous une forme seche, c'est-a-dire solide, et plus 
particulierement sous forme solide individualises (poudre, billes sensiblement 
spheriques, granules). De plus, I'association peut §tre incorporee dans une composition 
de polymeres, pour laquelle ledit polymere se trouve indWeremment sous forme de 
polymere en masse, ou sous forme d'une solution ou d'une suspension. 

On a de meme constate, et cela de facon inattendue, que la presence de 
microfibrilles associees a des particules minerales conduisait a une baisse significative 
de la valeur du maximum de la tangente de I'angle de perte tan 6, sous une deformation 
inferieure a 50% a temperature ambiante, c'est-a-dire environ 20°C. 

II est rappele que le maximum de la tangente de I'angle de perte correspond au 
maximum de la courbe obtenue en determinant le rapport des modules E" (module 
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visqueux) et E ' (module elastique) en fonction de la deformation sous sollicitation 
sinusoTdale de I'echantillon. 

La tangente 5 donne une indication de la capacite du materiau a dissiper de 
I'energie. Plus sa valeurest elevee, plus la dissipation d'energie au sein du materiau est 
importante. 

Dans les systemes connus comprenant par exemple des latex et des microfibres, il 
a ete remarque une baisse de rigidite des des deformations de 1 a 5 %. Ce phenomene 
a ete attribue a la rupture du reseau de microfibres percolees, c'est a dire a un 
endommagement qui devrait s'accompagner d'une dissipation d'energie. 

Dans le cas de la presente invention, I'homme de I'art s'attendait done a observer 
une augmentation de la dissipation d'energie resultant de ce meme phenomene. Mais tel 
n'a pas ete le cas. 

On a observe, en outre, un phenomene supplemental interessant lie a la valeur 
maximale de la tan 8, au passage de la temperature de transition vitreuse mecanique 
(ou temperature de relaxation principale a). Cette valeur de tan 8 est obtenue a partir de 
la courbe mesurant revolution des modules reels E' et imaginaires E" en fonction de la 
temperature, a frequence constante, dans un domaine de faible deformation sinusoTdale 
(interieurea 0,1%). 

L'homme de I'art se serait normalement attendu, comme c'est habituellement le 
cas lorsqu'on introduit une charge dans un polymere, a observer une baisse de la valeur 
maximale de tan 6. Or, on a remarque que bien au contraire : cette valeur etait au moins 
conservee, sinon augmentee. 

Mais d'autres avantages et caracteristiques de la presente invention apparattront 
plus clairement a la lecture de la description, des exemples et de la figure qui vont 
suivre. 

A noter que la figure 1 represents 1'evolution du module secant en fonction de la 
deformation, d'une composition d'elastomere vulcanise comprenant I'association selon 
I'invention, et d'une composition a base d'elastomere vulcanise ne comprenant que des 
particules minerales. 

La figure 2 represente 1'evolution du rapport E'VE" en fonction de la deformation, 
permettant d'acc6der a tan 8. 

La figure 3 represente 1'evolution du module reel E' en fonction de la deformation. 

Comme cela a ete indique auparavant. I'association selon I'invention comprend 
des microfibrilles pr6sentant un diametre moyen inferieur a 0,8 pm. 

De maniere avantageuse. les miaofibrilles presentent un diametre moyen 
inferieur a 0,5 pm. Le diametre moyen est plus particulierement inferieur a 0,1 urn, de 
preference inferieur a 0,05 urn. Le diametre moyen des microfibrilles est 
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preferentiellement compris entre 0,5 et 20 nm, et encore plus preferentiellement 
compris entre 5 et 20 nm. 

Une caracteristique importante des microfibrilles de I'invention est leur facteur de 
forme qui est d6fini par le rapport entre la longueur moyenne de la microfibrille et D son 
5 diametre moyen (L/D). Ainsi, dans le cadre de la presente invention, les microfibrilles 
presentent un rapport L/D superieur ou egal a 15, plus particulierement superieur ou 
egal a 20, de preference superieur ou egal a 100. 

Le choix des microfibrilles, notamment en terme de diametre et de facteur de 
forme, doit etre tel que la longueur moyenne desdites microfibrilles reste toujours 
10 inferieure a 30 pm. 

Le diametre moyen peut etre mesure, par exemple, par microscopie electronique 
a transmission (MET). Selon les dimensions de la fibre, la longueur moyenne peut etre 
determinee, par exemple, par microscopie electronique £ balayage (MEB) ou par 
microscopie electronique £ transmission (MET). 
15 Selon un mode de realisation prfefere de Invention, I'association comprend des 

microfibrilles pr6sentant un diametre moyen inferieur £ 0,8 pm et un rapport L/D 
superieur ou 6gal £ 15, plus particulierement superieur ou egal a 20, de preference 
superieur ou egal a 100. Bien entendu, la longueur moyenne des microfibrilles est 
inferieure a 30 pm. 

20 Un autre mode de realisation encore plus pr6fere de I'invention consiste £ mettre 

en oeuvre des microfibrilles pr6sentant un diametre moyen compris entre 0,5 et 20 nm. 
Plus particulierement, le diametre moyen est compris entre 5 et 20 nm. Le facteur de 
forme est superieur ou 6gal £ 15, plus particulierement superieur ou egal £ 20, de 
preference superieur ou 6gal £ 100. Evidemment la longueur moyenne des microfibrilles 

25 est inferieure a 30 pm 

Les sources de microfibrilles pr6sentant les caracteristiques indiquees auparavant 
sont tres variees. 

Selon une premiere possibility, elles sont choisies parmi les microfibrilles 
c6ramiques. Par exemple, on peut citer les microfibrilles de carbure de silidum, de 
30 nitrure de silicium, de nitrure de bore. 

Conviennent aussi les fibres d'amiante, de titanate, d'alumine ou de 
dihydroxycarbonate d'aluminium, et/ou de magnesium. 

Une deuxieme possibilite consiste a mettre en oeuvre des microfibrilles de 
carbone, eventuellement creuses. 

35 Selon une troisi6me possibilite, les microfibrilles mises en oeuvre sont 

microfibrilles organiques. A titre d'exemple, on peut citer des microfibrilles d'alcool 
polyvinylique, de polyamide, de cellulose. 
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Dans le cas ou les microfibrilles sont des microfibrilles de cellulose, elles peuvent 
§tre d'origine veg£tale, comme la cellulose issue de parenchyme vegetal ; d'origine 
bacterienne ; ou encore d'origine animale, comme la cellulose telle que la tunicine, 
obtenue a partir d'animaux marins. 

Selon une variante particulierement interessante de I'invention, Passociation 
comprend des microfibrilles de cellulose essentiellement amorphes. Par essentiellement 
amorphes, on designe des microfibrilles pr£sentant un taux de cristallinite inferieur ou 
6gal a 50 %. De preference, ce taux est inferieur £ 50 %. Le taux de cristallinite est 
encore plus preferentiellement sup6rieur ou 6gal £ 15 % et inferieur a 50 %. 

Les microfibrilles de cellulose mises en oeuvre dans la presente invention sont 
plus particulierement issues de cellules constitutes d'au moins 80% en poids de parois 
primaires. De preference, la quantite de parois primaires est d'au moins 85 % en poids. 

On a de telles caracteristiques notamment avec des cellules de parenchyme. La 
pulpe de betterave sucriere, les citrus comme les citrons, les oranges, les 
pamplemousses, et la plupart des fruits et des legumes constituent des exemples de 
parenchyme. 

Par ailleurs, les microfibrilles de cellulose sont, selon une variante 
particulierement avantageuse, chargees en surface en acides carboxyliques et en 
polysaccharides acides, seuls ou en melange. 

Par acides carboxyliques, on entend les acides carboxyliques simples, ainsi que 
leurs sels. Ces acides sont de preference choisis parmi les acides uroniques. Plus 
particulierement, lesdits acides uroniques sont plus particulierement I'acide 
galacturonique, Tacide glucuronique. 

En tant que polysaccharides acides, on peut citer les pectines, qui sont plus 
particulierement des acides polygalacturoniques. Ces polysaccharides acides peuvent 
etre presents en melange avec des h6micelluloses. 

De telles microfibrilles de cellulose ont 6t6 d§crites dans la demande de brevet 
europeen EP 726 356. 

II est a noter que I'on ne sortirait pas du cadre de la pr£sente invention en mettant 
en oeuvre des microfibrilles de cellulose qui ne poss£dent pas de telles charges en 
surface, comme celles obtenues selon le proc6de decrit dans le brevet EP 102 829. Par 
ailleurs, il serait tout aussi envisageable de mettre en oeuvre des microfibrilles de 
cellulose de ce type, melangees d des acides carboxyliques et/ou polysaccharides 
acides tels que droits ci-dessus. 

Selon une autre possibilite, les microfibrilles de cellulose peuvent Stre m6lang6es 
a au moins un acide choisi parmi les acides dithiodipropionique, tetrathiodipropionique 
ou mercaptopropionique. 
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Selon un mode de realisation particulierement avantageux de la presente 
invention, les microfibrilles de cellulose sont obtenues en mettant en oeuvre le 
traitement qui va etre decrit ci-dessous. Plus particulierement, ce traitement est effectue 
sur de la pulpe de v6getaux d parois primaires, comme par exemple de la pulpe de 
betterave apres que celle-ci a subi une etape d'extraction pr6alable du saccharose, 
selon les methodes connues de la technique. 

Ce proc6de consiste done £ mettre en oeuvre les etapes suivantes : 

(a) premiere extraction acide ou basique, a Tissue de laquelle on r6cupere un 
premier residu solide, 

(b) eventuellement seconde extraction effectuee dans des conditions alcalines du 
premier residu solide, a la suite de quoi, est r6cup6re un second r6sidu solide, 

(c) lavage du premier ou du second residu solide, 

(d) eventuellement blanchiment du r6sidu Iav6, 

(e) dilution du troisi£me residu solide obtenu £ Tissue de Tetape (d) de manfere a 
obtenir un taux de matures seches compris entre 2 et 10 % en poids, 

(f) homogen6isation de la suspension dilute. 

II est a noter que ce proc6d6 a 6t6 d6crit en details dans la demande de brevet 
europeen EP 726 356 d6pos6e le 07/02/96, on pourra done s'y r6ferer si n6cessaire. 
L'exemple 20 de ce texte donne notamment un mode de preparation de suspension de 
microfibrilles de cellulose essentiellement amorphes particulierement avantageuses. 

Les microfibrilles de cellulose entrant dans I'association selon Invention peuvent 
etre employees sous la forme d'une suspension directement issue du precede de 
preparation des microfibrilles. 

Elles peuvent aussi, de maniere avantageuse, etre employees sous une forme 
seche. Dans ce cas, elles seront redispersees avant de les mettre en contact avec les 
particules min6rales. 

Notons que dans le cas de microfibrilles de cellulose, une forme s6che designe 
des microfibrilles de cellulose pr6sentant une teneur en matieres seches d'au moins 
40 % en poids. Plus particulierement, la teneur en matieres s6ches est d'au moins 
60 %, de preference, elle est d'au moins 70 % en poids. 

Les microfibrilles de cellulose entrant dans I'association selon invention peuvent 
etre eventuellement additivees avec au moins un additif choisi par exemple parmi la 
cellulose carboxyiee, les polysaccharides naturels, les polyols. 

Dans le cas ou les microfibrilles de cellulose sont employees sous une forme 
seche, elles sont de preference associ6es £ au moins un additif choisi parmi la cellulose 
carboxyiee, les polysaccharides naturels, les polyols. 

La cellulose carboxyiee employee comme additif est, plus particulierement, de la 
cellulose carboxymethyiee. La cellulose est un polymere constitue d'unites 
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monomeriques de glucose. Le groupement carboxyle est introduit de maniere connue 
en soi, en faisant reagir I'acide chloro-acetique avec la cellulose. Le degre de 
substitution correspond au nombre de groupements carboxymethyles par unite de 
glucose. Le degre theorique maximal est de 3. Le degre de substitution de la cellulose 
carboxymethylee peut etre soit inferieur ou egal a 0,95 (bas degre de substitution), soil 
superieur a 0,95 (haut degre de substitution). II est tout a fait envisageable de mettre en 
oeuvre des microfibrilles de cellulose comprenant a la fois les deux categories de 
cellulose carboxymethylee. 

L'additif peut aussi etre un polysaccharide naturel. Ce dernier peut etre d'origine 
bacterienne, animate ou vegetate. Les polysaccharides sont des polymeres comprenant 
des unites osidiques. De preference, on met en oeuvre des polysaccharides se trouvant 
sous une forme anionique ou non ionique. 

Parmi les polysaccharides anioniques convenables, on peut mentionner sans 
intention de sV limiter, la gomme xanthane, les succinoglycanes, les carraghenanes, les 
alginates ; la gomme xanthane etant preferee. 

A titre de polysaccharides non ioniques. on peut citer par exemple les 
galactomannanes comme la gomme de guar, la gomme de caroube. Conviennent aussi 
I'amidon et ses derives non ioniques, de meme que les derives non ioniques de la 
cellulose. 

Parmi les polyols convenables, on peut citer tout particulierement les alcools 
polyvinyliques, les polyalkylene glycols (polyethylene glycol, polypropylene glycol, 
melange et copolymeres). 

Les microfibrilles, si elles sont additivees. peuvent comprendre, en outre, au 
moins un co-additif choisi parmi : 

- les monomeres ou oligomeres osidiques, 

- les composes de formule (R1R2N)C0A, formule dans laquelle R1 ou R2. 
identiques ou differents, representent I'hydrogene ou un radical alkyle en CrC 10 , de 
preference en C r C 5 . A represente rhydrogene, un radical alkyle en d-C 10 . de 
preference en d-C 5 , ou encore le groupement RMR-2N avec R'1. R'2 identiques ou 
differents, representant I'hydrogene ou un radical alkyle en d-C 10 . de preference en 
C1-C5, 

- les tensioactifs cationiques ou amphoteres, 

ces co-additifs pouvant etre utilises seuls ou en melange. 

Parmi les monomeres ou oligomeres osidiques, on peut citer tout particulierement 
et sans intention de se limiter, le sorbitol, le saccharose, le fructose. 

En ce qui conceme les composes du type (R1R2N)C0A, on prefere utiliser les 
composes comprenant deux fonctions amides. De preference on utilise Puree. 
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Parmi les tensioactifs cationiques. on peut citer les derives cationiques 
d'ammonium quaternaires, comme par exemple les derives cationiques d'imidazoline, 
les halogenures d'alkyltrimethylammonium, de dialkyldimethylammonium, d'alkyl- 
dimethyl-benzylammonium, d'alkyldimethylethylammonium. les Esters Quat. 

Parmi les tensioactifs amphoteres, on peut citer sans intention de se limiter, les 
derives amphoteres d'alkylpolyamines, les alkylbetaTnes, les alkyldimethylbetaines, les 
alkylamidopropylbetai'nes, les alkylamidopropyl-dimethylbetaTnes. les alkyltrimethyl- 
sulfobetaines, les derives d'imidazoline tels que les alkylamphoacetates, 
alkylamphodiacetates, alkylamphopropionates, alkylamphodipropionates, les 
alkytsultaines ou les alkylamidopropyl-hydroxysultafnes, les produits de condensation 
d'acides gras et d'hydrolysats de proteines, ces composes pouvant etre utilises seuls ou 
en melange. 

Les teneurs en additif et en co-additif, si ce dernier est present, peuvent varier 
dans de larges limites. Cependant, dans le cas de microfibrilles de cellulose 
essentiellement amorphes, on prefere que les teneurs totales en additif et 
eventuellement en co-additif ne soient pas plus elevees que 50 % en poids par rapport 
au poids de microfibrilles de cellulose, d'additifs et eventuellement de co-additifs. De 
preference, les teneurs sont inferieures ou egales a 30 % en poids par rapport au poids 
de microfibrilles de cellulose, d'additif et eventuellement de co-additif. 

Mais les caracteristiques de telles microfibrilles de cellulose se presentant sous 
forme seche, ainsi que leur preparation sont decrites dans les demandes WO 98/02486 
et WO 98/02487. auxquelles on pourra se referer pour plus de details. 

II est de meme envisageable de mettre en oeuvre des microfibrilles de cellulose 
ayant fait I'objet d'un traitement de surface. 

Ainsi. a titre d'exemple, on peut citer le precede decrit dans WO 97/12917. II y est 
decrit des microfibrilles de cellulose caracterisees par le fait qu'au moins 25 % en 
nombre des fonctions hydroxyles presentes a la surface de celles-ci sont esterifiees par 
au moins un compose organique comprenant au moins une fonction pouvant r6agir 
avec les groupes hydroxyles de la cellulose. 

Le procede de preparation de telles microfibrilles a surface modrfiee consiste a : 

(a) disperser les microfibrilles de cellulose dans un milieu liquide et non destructurant de 
la microfibrille de cellulose, 

(b) ajouter dans la dispersion un agent esterifiant des fonctions hydroxyles de la 
cellulose, et eventuellement un catalyseur et/ou un activateur de la reaction 
d'esterification, 

(c) arreter la reaction d'esterification apres obtention du degre d'esterification souhaite, 

(d) extraire les microfibrilles partiellement esterifiees de la dispersion. 
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L'agent d'esterification est plus particulierement un compose organique choisi 
dans le groupe comprenant les anhydrides ou halogenure decide acetique, 
propionique, butyrique, acrylique, methacrylique et les acides correspondents. II pourrait 
de m6me etre envisageable de mettre en oeuvre un tel procede avec au moins un acide 
choisi parmi les acides dithiodipropionique, tetrathiodipropionique ou 
mercaptopropionique. 

Le catalyseur de la reaction d'esterification est choisi dans le groupe comprenant 
les catalyseurs basiques et les catalyseurs acides, et plus particulierement les acides 
min6raux, organiques et les amines tertiaires. 

II est de meme possible de mettre en oeuvre des microfibrilles, et notamment des 
microfibrilles de cellulose, traitees en surface de telle sorte qu'elles portent un 
revetement de polypyrrole. Le proc6de comprend les etapes suivantes : 

(a) on met en contact dans I'eau distiliee, une suspension colloTdale de microfibrilles, du 
pyrrole, du chlorure ferrique, 

(b) on laisse r6agir a une temperature comprise entre 5°C et la temperature ambiante, 

(c) on lave les solides obtenus et Pon disperse dans I'eau au moyen d'ultrasons les 
solides resultants. 

Ce proc6d6 a notamment 6t6 d6crit dans la demande europ6enne EP 783 015. 

Bien evidemment, on ne sortirait pas du cadre de la pr6sente invention, en 
mettant en oeuvre des microfibrilles de diff6rents types. 

Les microfibrilles ainsi definies, sont done associ6es d au moins une particule 
minerale. 

Les microfibrilles peuvent etre associees a une ou a un melange de particules 
min6rales. 

La granulometrie des particules minerales varie dans un large domaine. 
Dependant, on met en oeuvre des particules minerales qui, lors de ('utilisation de 
I'association dans la matrice polymere, permettent d'obtenir des particules dispersees 
d'un diametre moyen allant de quelques nanometres £ plusieurs microns. Par exemple, 
le diametre moyen peut etre compris entre 3 nm et 10 pm, et de preference entre 3 nm 
et 5 |jm. 

Selon une premiere variante, les particules minerales sont choisies parmi les 
oxydes, hydroxydes, hydroxycarbonates, ou leurs combinaisons, d'eiements des 
colonnes IIA, MB, IIIB, IVA, IVB, VB de la classification periodique des elements (parue 
dans le Supplement au Bulletin de la Soaete Chimique de France, N°1, Janvier 1966), 
de preference le titane, Taluminium, le silicium, le zinc, le calcium, le magnesium, ou 
leurs melanges. 



10 



15 



WO 99/41210 PCT/FR99/00240 

10 

Comme oombinaisons possibles, on peut citer, sans I'intention de s'y limiter, 
notamment le mica, les silicoaluminates comme les argiles. telles que le kaolin, par 
exemple. 

II est a noter que celles-ci peuvent etre mises en oeuvre a partir d'une forme 
seche que I'on redisperse avant ou lors de leur utilisation pour preparer I'association 
selon I'invention. On peut de meme utiliser des suspensions directement issues du 
procede de preparation desdites particules minerales, generalement mettant en oeuvre 
une etape de precipitation. Operer de la sorte permet de s'affranchir de I'etape de 
redispersion des particules. 

Ainsi, il est tout a fait envisageable de mettre en contact les microfibrilles avec 
une suspension de particules d'oxydes, d'hydroxydes et/ou d'hydroxycarbonate, apres 
ladite etape de precipitation, ou bien apres I'etape de filtration et de remise en 
suspension (delitage mecanique ou chimique). 

II est de meme possible d'employer des oxydes, hydroxydes et/ou 
hydroxycarbonates ayant subi un traitement a haute temperature (calcination). Dans ce 
cas. les microfibrilles sont introduites apres cette etape de calcination, afin d'eviter toute 
degradation de ces demieres. 

Selon une deuxieme variante, les particules minerales sont choisies parmi les 
carbonates, hydrogenocarbonates, phosphates de metaux alcalins ou alcalino-terreux, 
ou leurs melanges. De preference, on met en oeuvre des composes de metaux 
alcalino-terreux, et plus particulierement des composes du calcium et du magnesium. 

Une troisieme variante est constituee par des particules minerales choisies parmi 
les composes du cerium ou du lanthane. A ce titre on peut citer notamment les sulfures. 
les oxydes, ou leurs melanges. 

Une quatrieme variante est constituee par des particules de carbure de silicium. 
Bien evidemment, on ne sortirait pas du cadre de la presente invention en utilisant 
plusieurs types de particules minerales dans I'association selon I'invention. 

Enfin, une cinquieme variante de I'invention consiste a mettre en oeuvre, a titre de 
particules minerales. des particules de noir de carbone, meme si la qualification de 
30 "minerale" de ces particules, represente plutdt un abus de langage. 

Notons que Ton ne sortirait pas non plus du cadre de I'invention, en mettant en 
oeuvre des particules comprenant du carbone dans leur molecule, recouvertes par au 
moins un compose correspondant au quatre variantes precitees, c'est-a-dire par au 
moins un compose choisi parmi les oxydes, hydroxydes ou hydroxycarbonates 
35 d'elements des colonnes HA. IIB. IIIB, IVA, IVB. VB de la classification periodique des 
elements ; les carbonates, les hydrogenocarbonates. les phosphates de metaux alcalins 
ou alcalino-terreux ; ou encore le carbure de silicium. 
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Selon un mode de realisation particulier de la presente invention, on met en 
oeuvre des particules minerales presentant une surface specifique BET superieure a 
30 m*/g, plus particulierement comprise entre 50 et 400 m 2 /g. II est a noter que la 
surface specifique BET est determinee selon la methode de Brunauer-Emmet-Teller, 
5 decrite dans 'The Journal of the American Society", Vol. 60, page 309, Fevrier 1938 et 
correspondant a la norme NF T 45007 (Novembre 1987). De preference, les particules 
mises en oeuvre dans I'invention presentent une surface specifique comprise entre 80 
et 250 m2/g. Un mode de realisation particulierement avantageux, consiste a mettre en 
oeuvre des particules minerales choisies parmi les oxydes. hydroxydes ou 
10 hydroxycarbonates presentant une surface specifique dans le domaine indique 
auparavant. Selon un mode de realisation encore plus avantageux de I'invention, les 
particules minerales sont choisies parmi les silices precipitees, plus particulierement 
presentant une surface specifique comprise entre 110 et 230 m'/g, et parexemple entre 
140 et 220 nWg. 

15 Par ailleurs, des particules minerales ayant fait I'objet d'un traitement de surface 

prealable, total ou partiel, peuvent etre mises en oeuvre. A litre d'exemple. on peut citer 
les traitements de surface effectues sur du dioxyde de Wane par de la silice ou un 
silicoaluminate, ou encore le traitement effectue sur de la silice par du polyethylene 
glycol. On peut de meme citer le traitement partiel de la surface de particules de 
carbonate de calcium avec un acide carboxylique. 

La quantite de microfibrilles dans I'assodation est d'une maniere avantageuse 
comprise entre 0,1 et 100 g, plus particulierement entre 1 et 10 g, par rapport a 100 g 
de particules minerales. De preference, une telle teneur est comprise entre 2 et 5 g pour 
100 g de particules minerales. 

Dans le cas oil les microfibrilles comprennent des additifs ou co-additifs, les 
gammes indiquees ci-dessus restent valables, a ced pret qu'il s'agit de la teneur totale 
en microfibrilles et en additifs et co-additifs. 

Un precede de preparation de composition selon I'invention va maintenant etre 
decrit. II consiste a preparer une suspension comprenant les microfibrilles et les 
particules minerales predtees. que Ton seche ensuite. 

Ainsi, dans une premiere etape, on prepare une suspension comprenant les 
microfibrilles, eventuellement en presence d'additifs ou de co-additifs, et les particules 
minerales. 

Classiquement, on prepare une suspension dans I'eau. Cependant, il est possible 
de remplacer en tout ou partie I'eau par un liquide dispersant. inerte vis-a-vis des 
particules minerales et des microfibrilles, de preference ne les solubilisant pas. En 
outre, on choisit ce dispersant de maniere a ce qu'il soit compatible avec les conditions 
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de sechage de la suspension. On peut utiliser plus particulierement des alcools tels que 
I'ethanol, le methanol. 

Habituellement, la teneur en matieres seches de la suspension ainsi obtenue. 
comprenant les microfibrilles et les particules minerales, est comprise entre 10 et 40 % 
5 en poids. 

Bien que cela ne soit pas obligatoire, il peut etre preferable de mettre en oeuvre 
une etape d'homogeneisation ou tout traitement permettant une desagglomeration des 
particules et microfibrilles, comme le broyage humide, les ultrasons par exemple. 

En outre, il peut etre avantageux d'introduire dans la suspension un stabilisant. A 
10 ce titre, on peut citer les hydrocolloTdes. 

Une fois la suspension obtenue, on effectue un sechage de cette derniere. 

Tout moyen classique peut etre employe dans la mesure ou la temperature 
atteinte par ('association durant le sechage. n'entraine pas de degradation des elements 
qui la constituent. 

5 A titre d'illustration, le sechage est effectue dans des conditions telles que la 

temperature atteinte par I'association microfibrilles/particules minerales, est comprise 
entre la temperature ambiante et une temperature inferieure a 170°C. plus 
particulierement inferieure a 150°C et de preference, inferieure a 120 C C. 

Le sechage est generalement realise sous air, mais il est possible de le realiser 
sous une atmosphere inerte (azote, gaz rares). 

Ainsi, on peut secher la suspension dans tout type d'appareil connu, comme les 
fours sur tapis roulant. a induction ou non, radiatifs ou non, des fours rotatife, des lits 
fluidises ou encore des lyophilisateurs. 

Selon un mode de realisation particulier de I'lnvention, on peut effectuer le 
sechage par atomisation. c'est a dire par pulverisation de la suspension dans une 
atmosphere chaude (spray-drying). L'atomisation peut etre realisee au moyen de tout 
pulverisateur connu en soi. par exemple par une buse a pression liquide, ou autre. On 
peut egalement utiliser des atomiseurs dits a turbine. Sur les diverses techniques de 
pulverisation susceptibles d'etre mises en oeuvre dans le present precede, on pourra se 
referer notamment a I'ouvrage de base de MASTERS intitule "SPRAY-DRYING" 
(deuxieme edition, 1 976, Editions George Godwin - London). 

On notera que I'on peut egalement mettre en oeuvre I'operation de sechage par 
atomisation au moyen d'un reacteur "flash", par exemple du type decrit notamment 
dans les demandes de brevet francais n° 2 257 326. 2 419 754 et 2 431 321. Dans ce 
cas, les gaz traitants (gaz chauds) sont animes d'un mouvement helicoldal et s'ecoulent 
dans un puits-tourbillon. Le melange a secher est injecte suivant une trajectoire 
confondue avec I'axe de symetrie des trajectoires helicoTdales desdits gaz, ce qui 
permet de transferer parfaitement la quantite de mouvement des gaz au melange a 
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traiter. Les gaz assurent ainsi en fait une double fonction : d'une part la pulverisation, 
c'est a dire la transformation en fines particules, du melange initial, et d'autre part le 
sechage des particules obtenues. Par ailleurs, le temps de sejour extremement faible 
(generalement inferieur a 1/10 de seconde environ) des particules dans le reacteur 
presente pour avantage, entre autres, de limiter d'eventuels risques de surchauffe par 
suite d'un contact trop long avec les gaz chauds. En ce qui concerne le reacteur flash 
mentionne plus haut, on pourra notamment se referer a la figure 1 de la demande de 
brevet francais 2 431 321 . 

A I'issue de cette etape, on obtient I'association selon I'invention, se presentant 
sous forme seche (solide). II est a noter que I'association peut presenter une teneur 
residuelle en eau ou liquide dispersant. Cette teneur residuelle est telle que I'aspect de 
particules individualists de I'association soit conserve. Elle depend par consequent 
fortement de la nature de chacun des elements constituants de I'association. A titre 
d'exemple, cette teneur residuelle est generalement inferieure ou egale a 20%, de 
preference inferieure ou egale a 1 0%. 

A ce stade, I'association obtenue par sechage peut se trouver sous la forme de 
billes sensiblement spheriques. Cette variante est particulierement avantageuse lorsque 
les particules minerales sont choisies panmi les oxydes. On pourra se referer aux 
conditions decrites dans les demandes de brevets EP 520 862, EP 670 813, EP 670 
814. 

Le produit resultant peut, si necessaire et de maniere a limiter le phenomene de 
poussierage, etre mis en contact avec un melange comprenant une huile minerale et 
eventuellement un polymere. L'huile minerale peut etre. par exemple, une huile 
napthenique. Le polymere est de preference un polymere ou copolymere Methylene, de 
propylene, et eventuellement d'un diene (tel que I'hexadiene ou encore 
I'ethylidenenorbomene), dans lequel la teneur en ethylene est de 60 a 90 % en poids, la 
teneur en propylene de 10 a 35 % en poids et celle du diene. s'il est present, de 2 a 10 
% en poids. On pourra se reporter notamment a la demande internationale 
PCT/GB96/03222. 

Le produit seche peut si necessaire, subir une etape de broyage ou de 
desagglomeration. 

Si on le souhaite, il est possible de mettre en oeuvre une etape de mise en forme 
du produit seche. pour le rendre plus pratique d'utilisation. Ainsi, il est possible 
d'effectuer entre autres, une granulation, une compaction, une extrusion. 

Ces operations sont parfaitement classiques pour I'homme de I'art. Elles 
consistent en general, dans le cas de la granulation ou de rextrusion. a ajouter la 
quantite requise d'un liant qui est choisi parmi les composes compatibles avec les 
compositions dans lesquelles I'association est utilisee ulterieurement. a granuler ou 
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extruder I'ensemble dans des appareillages classiques. puis a secher le produit 
resultant, si necessaire. 

Quant a la compaction, on la realise habituellement en soumettant a une forte 
pression I'association, eventuellement en presence d'un liant approprie selon ('utilisation 
5 ulterieure de cette derniere. 

A titre de liant, on peut citer notamment le polyethylene glycol, I'acide stearique. 
L'association selon I'invention, eventuellement apres mise en forme, se presente 
habituellement sous une forme seche dont la taille des objets qui la composent est 
comprise entre 0,5 pm et 5 mm ; plus particulierement entre 5 pm et 5 mm. 
0 L'association selon I'invention peut etre utilisee dans de nombreux domaines. 

De maniere avantageuse, I'association selon I'invention est utilisee dans les 
compositions a base de polymeres ou de copolymeres, notamment au titre de charges 
renforcantes. Dans la suite, on ne fera reference, pour des questions de simplification du 
texte, qu'a des polymeres, sachant que par ce terme, on couvre a la fois les polymeres, 
5 les copolymeres, leurs alliages ou leurs melanges. 

Parmi les polymeres convenables, on peut citer les elastomeres, les polymeres ou 
copolymeres, presentant une temperature de transition vitreuse comprise entre 
-150°C et +20°C. 

A titre de composes convenables, on pourra citer, sans toutefois avoir I'intention 
de s'y limiter, les elastomeres ou (co)polymeres de synthese ou des produits naturels. 
Par exemple, on peut citer le caoutchouc natural, les polymeres ou copolymeres 
derivant de monomeres aliphatiques ou aromatiques. comprenant au moins une 
insaturation, tels que. notamment, I'ethylene, le propylene, le butadiene. I'isoprene le 
styrene ; le polyacrylate de butyle. ou leurs associations. Les elastomeres silicones 
peuvent de meme convenir a la realisation de la presente invention, ainsi que les 
polymeres halogenes. dont le PVC et les elastomeres halogenes. 

Selon la presente invention, on met en forme un melange comprenant 
I'association microfibrilles et particules minerales, le polymere et le cas echeant des 
additifs adaptes a I'application. Ainsi, les compositions de polymeres pourront 
comprendre, des ingredients de vulcanisation dans le cas particulier des elastomeres, 
des agents de couplages, des plastifiants, des stabilisants. des lubrifiants. des 
pigments, etc. 

La proportion volumique representee par I'association selon invention dans la 
composition de polymere peut varier dans une large gamme. voire, dans certaines 
applications, rapresenter une quantite plus elevee que de polymere. Cependant, a titre 
plus particulier. le volume de l'association selon invention represente 0,1 a 50 % par 
rapport au volume de polymere, eventuellement comprenant les additifs precites. De 
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preference, ce volume represente 0,1 a 25 % du volume de polymere, eventuellement 
comprenant les additifs precites. 

II est a noter, et cela constitue un avantage supplemental de la presente 
invention, que I'association selon I'invention peut etre mise en oeuvre indifferemment 
avec un polymere en masse, avec un latex de polymere ou bien une solution de 
polymere. II est precise que par latex, on entend des suspensions de polymere dans 
I'eau ou tout autre liquide dispersant approprie. 

En effet, contrairement aux agents a base de fibres ou de microfibrilles connus, 
I'association selon Invention est parfaitement adaptee a la composition de polymere et 
s'y disperse parfaitement, quelle que soit la forme de la composition. 

La mise en ceuvre et la mise en forme du polymere comprenant I'association 
selon I'invention sont dassiques dans le domaine. Elles ne demandent pas de materiel 
ou procedures specifiques. 

Ainsi, dans le cas ou I'elastomere n'est pas sous forme de latex, on prepare un 
melange homogene de I'association selon I'invention. de I'elastomere et des additifs, au 
moyen, entre autres. de tout type de malaxeur connu suivant des procedures de mise en 
ceuvre bien connues de I'homme de I'art. 

On met en forme ledit melange par moulage ou extrusion notamment, et Ton 
effectue, si necessaire. un traitement thermique a une temperature inferieure a la 
temperature de degradation de I'association selon I'invention. C'est plus particulierement 
le cas de la vulcanisation des elastomeres. Habituellement. la temperature de 
I'operation est inferieure a 170°C. 

Dans le cas ou le polymere se presente sous forme de latex ou de solution, on 
effectue le melange du latex ou de la solution, avec I'association selon I'invention, puis 
on elimine la phase liquide. de maniere classique. Le produit resultant peut etre ensuite 
mis en forme de maniere classique. 

Dans le cas ou le polymere est un polymere thermoplastique, le melange 
homogene de I'association, du polymere et des additifs peut etre obtenu par tout moyen 
connu de I'homme de I'art permettant I'incorporation de charges minerales dans un 
polymere thermoplastique, en particulier au moyen d'une extrudeuse a double vis. 

On met ensuite en forme ledit melange par calandrage ou injection notamment. 

Les articles a base de polymeres et comprenant I'association selon I'invention, 
ainsi obtenus. peuvent etre employes comme plastiques techniques ou elastomeres 
techniques, dans des applications aussi variees que dans le domaine de I'automobile. 

Ainsi. ils peuvent etre employes en tant que revetement de sols, support moteurs, 
piece de chenilles de vehicules. semelle de chaussures. galet de telepherique, joint 
d'appareillages electromenagers, gaine. cable, courroie de transmission. 
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Ainsi, la presente invention permet d'obtenir des articles dans lesquels le 
polymere est un elastom^re ou un alliage ou melange d'Glastomdres, et de pr6f6rence 
vulcanise, qui peuvent etre utilises dans toute partie du pneumatique. 

Dans ce cas particulier, il est a noter que la teneur en association selon Invention 
est telle que la teneur en microfibrilles dans la partie concern6e du pneumatique est 
comprise entre 0,1 et 20 g pour 100 g d'6lastom6res, de polymeres ou copolym6res. 

Enfin, les articles selon Invention peuvent trouver applications en tant que 
s6parateur de batterie. 



Des exemples concrets mais non limitatifs de invention vont maintenant etre 
pr6sent6s. 

EXEMPLE 1 

Cet exemple illustre la preparation d'une association selon Invention, comprenant 
de la silice precipitee et des microfibrilles de cellulose. 

On met en oeuvre I'exemple 12 du brevet europeen EP 520 862, jusqu'S obtenir 
une bouillie de silice precipitee qui est filtr6e et lavee au moyen d'un filtre presse de 
fa?on a r6cup6rer un g§teau de silice dont la perte au feu est de 79% (21% de teneur 
en silice). 

Ce gateau est ensuite fluidis6 par action mecanique et chimique via ajout d'une 
quantite d'aluminate de sodium correspondant & un rapport pond6ral Al/Si0 2 de 
3000 ppm. La suspension ainsi obtenue presente ainsi un pH de 6,3 et une teneur en 
silice precipitee proche de 21 % en masse. 

A 2641 g de la suspension ci-dessus, on ajoute 2419 g d'eau et de 1300 g de 
pulpe de microfibrilles de cellulose. 

Cette pulpe est obtenue selon le procede decrit dans la demande de brevet 
EP 726 356, conformement d I'exemple 20 avant concentration, a Texception que la 
teneur en matures seches de la suspension est de 2,3 %. 

On homog6neise la suspension de silice et de microfibrilles avec un RAYNERI, 
pour obtenir une suspension avec une teneur en silice pr§cipit6e de 9 %. Le ratio 
massique microfibrilles/silice est de I'ordre de 5,4 %. 

Cette suspension est atomis6e sur atomiseur d turbine APV. 



Le produit obtenu pr6sente : 
* une surface BET de 165 m 2 /g 
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* un volume poreux total de 3,2 ml/g 

* un diametre m6dian des pores de 24 nm. 

NB : Le volume poreux est mesure par porosim§trie au mercure, les diam6tres des 
5 pores etant calcul6s par la relation de Washburn avec un angle de contact de 140° et 
une tension superficielle de 484 Dynes/cm. Les mesures de porosite sont faites sur des 
produits s6ch6s £.1 50°C sous une pression de 1 Pa. Le volume poreux Vp est relatif aux 
pores dont le rayon est inferieur d 1 pm ; le diametre median des pores correspond au 
maximum de la d6riv6e de la courbe V= f(log d) pour la partie relative aux mesopores 
10 (marche de porosite pour les pores de diam&re inferieur d 0,1 pm. 



EXEMPLE 2 

Cet exemple a pour objet I'obtention de particules de silice pr6cipitee seule 
15 (reference). 

A 4797 g de suspension decrite dans I'exemple 1 , on ajoute 6205 g d'eau afin de 
former une suspension presentant une teneur a 9 % en silice pr6dpit6e. 

Cette suspension est atomis6e sur un atomiseur d turbine APV dans les mSmes 
20 conditions que pour Texemple precedent. 

Le produit obtenu presente : 

* une surface BET de 165 m 2 /g 

* un volume poreux total de 3,5 ml/g 

25 * un diametre median des pores de 25 nm. 

On constate que les produits des exemples 1 et 2 pr6sentent des texture et 
surface similaires. 

30 

EXEMPLE 3 

Cet exemple a pour objet revaluation des proprietes des elastomeres comprenant 
les produits issus des exemples 1 (composition A - composition comportant 
Tassociation selon Tinvention) et 2 (composition B - composition a base de silice 
35 precipitee seule). 



On prepare deux compositions d'elastomeres suivantes : 
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A 


B 


SBR(*) 


100 


100 


silice ex.2 




58 


association ex.1 


60,9 




Si69 (") 


4,6 


4.6 


Diph6nylguanidine 


1,45 


1,45 


Acide Stearique 


| u 


1.1 


Oxyde de Zinc 


1,82 


1,82 


Antioxydant (***) 


1,45 


1.45 


Sulfenamide(****) 


1.3 


1.3 


Soufre 


1.1 


1.1 



Les quantites sont exprimees en poids pour cent parties d'elastomere. 
(*) Copolymere styrene butadiene synthetise en solution (SBR Buna VSL 5525-1 / 
Bayer) contenant 27,3% d'huile. 

5 (**) Si69 est le bis(triethoxysilylpropyl)tetrasu!fure (Degussa). 

(—) Antioxydant : N-(1 ,3-dimethyl-butyl)-N^phenyl-p-phenylenediamine. 
(****) Sulfenamide : N-cyclohexyl-2-benzothiazole sulfenamide. 

Chaque composition est realisee par un travail thermo-mecanique dans un 
0 malaxeur interne de 1 litre, en deux etapes, pour une Vitesse moyenne des palettes de 
80 tours par minute, jusqu'a atteindre une temperature de 160°C a la fin de chacune de 
ces deux etapes, et suivies d'une etape de finition sur melangeur exteme. La 
vulcanisation des compositions est adaptee aux cinetiques de vulcanisation de chaque 
melange. 



Les propriet6s physiques des melanges sont consignees dans le tableau ci- 
dessous. 





Proprietes 


A 


B 


Proprietes " a cru " 
(avant vulcanisation) 


ML1+4 (" points " Mooney) 


64 


61 


retrait 


20% 


27% 


Proprietes des 
vulcanisats 


Module 100% (MPa) 


4.1 


2.5 


Module 300% (MPa) 


13,9 


13 


d6formation rupture 


420 % 


410 % 


contrainte rupture (MPa) 


20.9 


18.9 



Les mesures sont effectu6es selon les m6thodes suivantes : 
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ML1+4 sur m6lange cru selon la norme NF T43005 



•Retrait : 
Appareillage : 



Mode operatoire : 



On utilise un m6langeur d cylindres MAL ATC 01 (en calandrage - 

vitesse cylindre avant -cylindre arriere est de 18 tours par minutes). 

Temperature : 20°C. 

Ecartement des guides : 10 cm, 

Ecartement des cylindres : 2 cm (bourrelet environ 1 cm). 

Laisser manchonner 30 secondes 220g de melanges. Couper 10 

fois aux 2/3 (5 a gauche - 5 a droite). Au bout de 2 minutes, 6carter 

les cylindres jusqu'a disparition complete du bourrelet. Coupler le 

melange sur toute la largeur. Laisser reposer 24 heures la bande de 

caoutchouc sur une table talqu6e et mesurer la longueur de la 

bande. 



Le retrait est alors donne par (D-L)/D*100, formule dans laquelle D 
represente la circonference du cylindre et L la longueur de la bande 
apres 24 heures de repos. 

Traction : les modules sont mesures sur les vulcanisats selon la norme 

NF T46002. II est a noter que le module d 100 %, dans les metiers 
du caoutchouc, fait reference a la contrainte mesur6e a 100% de 
deformation en traction ; le module 300% fait r6ference a la 
contrainte mesur6e a 300% de deformation en traction. 



D'apr6s le tableau recapitulatif precedent, on constate que la composition 
contenant I'association de silice et de microfibrilles selon Invention conduit a une 
contrainte m6canique nettement plus 6lev6e autour de 100% de deformation par 
rapport & la composition de r6ference. Cela indique que les microfibrilles ont ete 
reparties de maniere homogene dans Telastomere. 

En outre, comme Tillustre la figure 1 , montrant Involution du module secant (defini 
comme le rapport de la contrainte £ une d6formation sur la deformation ) en fonction de 
la deformation, les modules sont am6lior6s jusqu'S plus de 300% de deformation. 

II est remarquable et tout £ fait inattendu pour I'homme de Tart de constater que le 
gain en module de la composition d'elastomere comprenant I'association selon 
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(•invention se produit sans nuire a la rheologie du melange cru, ni a la resistance a la 
rupture et a I'allongement du melange vulcanise. 

Par ailleurs, le melange ainsi obtenu presente une meilleure resistance au retrait 
que la composition temoin, ne comprenant que la silice, ce qui est un avantage en 
terme de mise en forme par extrusion ou calandrage en particulier. 



EXEMPLE 4 

Cet exemple a pour objet de montrer I'influence de I'association selon I'invention 
sur revolution des proprietes viscoelastiques et en particulier de la tangente de I'angle 
de perte (tan 5) en fonction de la deformation et de la temperature. 

Methode de mesure : Les modules reel (E') et imaginaire (E") ainsi que la tangente de 
I'angle de perte (tan 5), definie comme le rapport de E" sur E', ont ete mesures a 
differents taux de deformation, sur un appareil de spectrometrie mecanique 
(Viscoanalyseur VA2000 de Metravib RDS). 

Les conditions de I'essai sont les suivantes : 

• Les eprouvettes sont de forme parallelepipedique (longueur 6 mm, largeur 6 mm. 
epaisseur 2,5 mm environ). 

• A 23°C, on soumet I'eprouvette a un essai qui s'apparente a un essai de traction, 
consistant a soumettre I'eprouvette a des paliers de force done de deformation 
croissants. Lors de chaque palier, une deformation sinusoTdale d'une frequence de 
5Hz et d'une amplitude de 10 microns est appliquee a I'eprouvette, permettant ainsi 
de mesurer les modules E' et E" et la tan8. 

On a done teste apres vulcanisation conformement au mode operatoire ci-dessus 
les compositions A et B decrites dans I'exemple 3. 

On constate, comme observe sur la figure 2. que la valeur maximale de tan 8 de 
la composition A, contenant des microfibrilles de cellulose introduites dans I'elastomere 
au moyen de I'association selon I'invention, est de 0,30 alors que celle de la 
composition B est de 0,32. 

Ce resultat est tout a fait inattendu. En effet dans les systemes connus 
comprenant des latex et des microfibres, il a ete remarque une baisse de rigidite des 
des deformations de 1 a 5 %. Ce phenomene est attribue par I'homme de I'art a la 
rupture d'un reseau de fibres percolees. done a un endommagement. Cet 
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endommagement s'accompagne normalement d'une dissipation d'energie, done d'une 
augmentation de tanS. 

Notons de plus sur la figure 3, la valeur plus faible du module elastique E' de la 
composition A, £ tr6s faible deformation et I'aug mentation de cette derniere a plus forte 
5 deformation par rapport aux valeurs obtenues avec la composition B. 

On a observe en outre un ph6nomene supplemental interessant lie a la valeur 
maximale de la tan 5, au passage de la temperature de transition vitreuse mecanique 
(ou temperature de relaxation principale a). Celle valeur de tan 8 est obtenue a partir de 
10 la courbe mesurant Involution des modules r6els E\ imaginaires E" en fonction de la 
temperature £ frequence constante, dans un domaine de faibles deformations 
(inferieures a 0,1%). 

On constate que la valeur maximale de tan 5 au passage de la transition vitreuse 
mecanique (observation a 10Hz k une temperature de relaxation principale a) de la 

15 composition A est de 0,77 alors que celle de la composition B est de 0,76. 

L'homme de Tart se serait normalement attend u a observer une baisse de la valeur 
maximale de tangente au passage de la transition vitreuse mecanique. Or on a 
remarque que cette valeur etait au moins conserv6e, voire augmentee. 
Ce resultat est surprenant, car dans la composition A, la proportion de polymere qui 

20 franchit la transition vitreuse mecanique est plus faible a cause de I'addition de fibres, 
que dans la composition B. 

On aurait done du observer une baisse de la valeur maximale de tan 5 au passage de la 
transition vitreuse mecanique. 

25 Le comportement tout a fait particulier de la composition A dans les exemples 2 et 

3 indique, de fagon 6vidente pour l'homme de Tart, qu'une association selon I'invention 
d'une charge min6rale renforfante (par exemple une silice pr6cipitee dispersible) et de 
microfibrilles de cellulose (par exemple des parenchymes de cellulose issues de 
produits v6getaux) peut dtre utilisee de fa?on £ ameiiorer le compromis de proprietes de 

30 pratiquement toutes les parties d'un pneumatique. 

EXEMPLE 5 

Cet exemple a pour objet revaluation des proprietes des eiastomeres comprenant 
35 les produits issus des exemples 1 (composition C) et 2 (composition D) dans une 
formule a base de caoutchouc naturel et de polybutadiene. 



On prepare deux compositions rfeiastomeres suivantes : 
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C 


D 


NR SMR 10 (*) 


50 


50 


BR (**) 


50 


50 


silice ex.2 


m 


50 


association ex.1 


52,5 


- 


Si69 (*") 


4 


4 


huile (****) 


7 


7 


Acide Stearique 


1 


1 


Oxyde de Zinc 


3 


3 


Sulfenamide("*) 


1 


1 


Soufre 


2 


2 



Les quantites sont exprim6es en poids pour cent parties d'6lastom6re. 
O Caoutchouc naturel, 

(**) Polybutadiene : Cariflex BR 1220 L (Shell Chimie) 
(***) Si69 et Sulfanamide : voir exemple 3) 
(****) Huile : Huile Ferumil de Shell 

Chaque composition est realisSe par un travail thermo-mecanique dans un 
malaxeur interne de 1 litre, en une etape, pour une vitesse moyenne des palettes de 80 
tours par minute, jusqu'a atteindre une temperature de 160°C en fin d*6tape, et suivie 
d'une 6tape d'acceleration et de finition sur m6langeur externe. La vulcanisation des 
compositions est adaptee aux cinetiques de vulcanisation de chaque m6lange. 



Les propri6t6s physiques des melanges sont consignees dans le tableau ci- 
dessous. 





Proprietes 


C 


D 


Propri6t6s " a cru " 


ML1 +4 (" points " Moonev) 


76 


80 




Module 10% (MPa) 


0,46 


0.39 


Propriet6s 


Module 100% (MPa) 


1.6 


1.1 


des 


Module 300% (MPa) 


5 


3,4 


vulcanisats 


deformation rupture 


620% 


625% 




contrainte rupture (MPa) 


13,2 


10,8 




Shore A 1 5s 


51 


44 




Dechirement (kN/m) 


34,9 


37,2 




Abrasion (mm3) 


56 


65 




G' 0 (MPa) 


2.2 


1.4 




tan 5 max 


0.2 


0.24 
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Les mesures sont effectuees selon les methodes suivantes : 

•traction : comme dans I'exemple 3 t selon la norme NF T46002 

• dechirement pantalon : selon la norme NF T46035 
• Abrasion : selon la norme NF T46012 

•£q : module r6el, mesure par un essai de cisaillement simple 

dynamique realise a deformation croissante, a 5Hz et a 23°C. 

Go est mesure a 0.01% de deformation, 
tan 5 max ; le maximum de la tangente de Tangle de perte, mesur6 par un 

essai de cisaillement simple dynamique realise £ deformation 

croissante, a 5Hz et a 23°C. 

tan8 max correspond d la valeur maximale atteinte par tan5 lors 
du balayage deformation. 

5 D'apres le tableau r6capitulatif, on constate que la composition contenant 

I'association de silice et de microfibrilles selon I'invention (composition C) conduit £ des 
contraintes mecaniques nettement plus eievees a 10, 100 et 300% de deformation par 
rapport a la composition (D) de reference et £ une resistance £ Tabrasion et au 
dechirement significativement sup6rieures £ la composition de reference. 

10 II est remarquable et tout £ fait inattendu pour I'homme de Tart de constater que le 

gain en module de la composition d'eiastomere comprenant Tassociation selon 
invention se produit sans nuire £ la rh£ologie du melange cru ni £ la resistance a la 
rupture et £ I'allongement du melange vulcanise. Au contraire, on constate que la 
composition contenant Tassociation pr6sente une viscosite plus faible que la 

1 5 composition de reference (D). 

Par ailleurs, le melange ainsi obtenu pr6sente un comportement dynamique qui se 
distingue de celui de la composition de reference, ne comprenant que la silice, par une 
rigidite £ faible deformation plus eievee et un maximum de dissipation plus faible, ce qui 
est un avantage dans les applications pneumatique, en particulier pour les flancs. 

20 

EXEMPLE 6 

Cet exemple a pour objet revaluation des propri6t6s des eiastomeres comprenant 
les produits issus des exemples 1 (composition E) et 2 (composition F) compare £ un 
25 6lastom£re comprenant du noir de carbone renforgant (composition G). 



On prepare trois compositions d'eiastom6res suivantes : 
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10 




Si69 (*) 



cire (***) 



Adde Stearique 
Oxyde de Zinc 
Antioxydant (*«**) 



5,25 



1 





5.25 



1 



1 



Sulfanami de (*; 
Soufre 

Les quantites sont exprimees en poids pour cent parties d'elastomere. 
(*) voir exemple 5, 

(**) N 234 : noir de carbone (Cabot), 
(**) Cire : Microwax 2000, 

(***) Antioxydant : N-(1 .S-dimethyl-butylJ-N'-phenyl-p-phenylenediamine. 

Chaque composition est realisee par un travail thermo-mecanique dans un 

malaxeur interne de 1 litre, en une etape, pour une vitesse moyenne des palettes de 80 

tours par minute, jusqu'a atteindre une temperature de 160°C en fin d'etape. et suivie 

d'une etape d'acceleration et de finition sur melangeur externe. La vulcanisation des 

compositions est adaptee aux cinetiques de vulcanisation de chaque melange. 

Les proprietes physiques des melanges sont consignees dans le tableau ci- 
dessous. 
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Les mesures sont effectives selon les mfimes m6thodes que dans I'exemple 5. 



D'apr6s le tableau r6capitulatif, on constate que la composition contenant 
I'association de silice et de microfibrilles selon I'invention (composition E) conduit a une 
durete et a des contraintes m§caniques nettement plus 6lev6es a 10, 100 de 
deformation par rapport aux compositions (F et G) de reference et ce sans nuire d la 
rheologie du melange cru ni a la resistance £ la rupture, d I'allongement a la rupture ou 
a la resistance au dechirement du melange vulcanise. 

Par ailleurs, le melange contenant Passociation de silice et de microfibrilles (E) 
presente un comportement dynamique comparable £ celui de la composition de 
reference a base de silice (F) mais qui se distingue de celui de la composition d base de 
noir de carbone (G) par une rigidite a faible deformation plus eievee et un maximum de 
dissipation plus faible, ce qui est un avantage dans les applications pneumatiques, en 
particulier pour les poids lourds. 
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REVENDICATIONS 

1 . Association se pr£sentant sous forme seche, comprenant : 

- des microfibrilles dont le diam6tre moyen est inferieur £ 0,8 pm, et 

- au moins une particule min6rale. 

2. Association selon la revendication prec&jente, caracterisee en ce que les 
microfibrilles pr6sentent un diametre moyen interieur £ 0,5 pm. 

3. Association selon Tune quelconque des revendications 1 ou 2, caracterisee en ce 
que les microfibrilles presentent un diametre moyen compris entre 0,5 et 10 nm. 

4. Association selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterisee 
en ce que le rapport L/D est sup6rieur ou 6gal A 15, plus particulterement 
sup6rieur ou egal a 20, de preference superieur ou egal a 100. 

5. Association selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee 
en ce que les microfibrilles presentent un diametre moyen et un facteur de forme 
tels que leur longueur moyenne reste toujours inferieure d 30 pm. 

6. Association selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes caracterisees 
en ce que les microfibrilles de cellulose sont traitees en surface de fa?on £ ce qu'elles 
portent un revetement de polypyrrole. 

7. Association selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles c6ramiques. 

8. Association selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles d^miante, de titanate, d'alumine ou de 
di hydroxy carbonate d ? aluminium et/ou de magnesium. 

9. Association selon Tune quelconque des revendications i a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles de carbone, eventuellement creuses. 



10. Association selon Tune quelconque des revendications 1 a 5, caracterisee en ce 
que les microfibrilles sont des microfibrilles organiques, comme des microfibrilles 
d'alcools polyvinyliques, de polyamides, de cellulose. 



* 
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11. Association selon Tune quelconque des revendications prtcedentes, caracteriste 
en ce que les microfibrilles sont des microfibrilles de cellulose, 

12. Association selon la revendication prec6dente, caracterisee en ce que les 
5 microfibrilles de cellulose sont d'origine vtgttale, bacterienne ou encore animale. 

13. Association selon I'une quelconque des revendications pr6c6dentes, caracttrisee 
en ce que les microfibrilles presented un taux de cristallinite inferieur ou egal £ 50 %. 

10 14. Association selon la revendication prectdente, caract6ris6e en ce que les 
microfibrilles sont constitutes d'au moins 80% de parois primaires. 

15. Association selon Tune quelconque des revendications prectdentes, caracteriste 
en ce que les microfibrilles sont chargtes en surface en acides carboxyliques et en 

1 5 polysaccharides acides, seuls ou en melange. 

16. Association selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, caracteriste 
en ce que les microfibrilles sont associees d au moins un additif choisi parmi la cellulose 
carboxytee, les polysaccharides naturels, les polyols. 

20 

17. Association selon la revendication pr6c6dente caract6ris6e en ce que les 
microfibrilles de cellulose sont associees a au moins un co-additif choisi parmi : 

- les monomtres ou oligomtres osidiques ; 

- les composts de formule (R1R2N)C0A, formule dans laquelle R1 ou R2, 
25 identiques ou differents, represented Thydrogdne ou un radical alkyle en d- 

C i0 , A reprtsente I'hydrogtne, un radical alkyle en C1-C10, ou encore le 
groupement R ,1 R' 2 N avec RM, R«2, identiques ou difftrents, represented 
I'hydrogene ou un radical alkyle en CrC 10 ; 

- les tensioactifs cationiques ou amphottres ; 
30 ces additifs pouvant 6tre utilises seuls ou en melange. 

18. Association selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracttrisee 
en ce que les particules mintrales sont choisies parmi les oxydes, hydroxydes, 
hydroxycarbonates, ou leurs combinaisons, d'elements des colonnes HA, IIB, IIIB, IVA, 

35 IVB, VB de la classification ptriodique des elements. 



19. Association selon la revendication prtcedente, caracteriste en ce que les 
particules minerales sont des oxydes, hydroxydes, hydroxycarbonates ou leurs 
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combinaisons, de titane, d'aluminium, de silicium, de zinc, de calcium, de magnesium, 
ou leurs melanges. 

20. Association selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particuies minerales sont choisies parmi les carbonates, les 
hydrogenocarbonates, les phosphates de nrtetaux alcalins ou alcalino-terreux, ou leurs 
melanges. 

21. Association selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particuies minerales sont choisies parmi les composes du cerium ou du 
lanthane. 

22. Association selon Tune quelconque des revendications 1 a 17, caracterisee en ce 
que les particuies minerales sont du carbure de silicium. 

23. Association selon Tune quelconque des revendications 13 17, caracterisee en ce 
que les particuies minerales sont des particuies de noir de carbone. 

24. Association selon I'une quelconque des revendications 13 17, caracterisee en ce 
que les particuies min6rales comprennent du carbone dans leur molecule, et sont 
recouvertes par au moins un compose choisi parmi les oxydes, hydroxydes ou 
hydroxycarbonates dements des colonnes IIA, IIB, NIB, IVA, IVB, VB de la 
classification p6riodique des elements, les carbonates, les hydrogenocarbonates, les 
phosphates de rrtetaux alcalins ou alcalino-terreux, ou encore le carbure de silicium. 

25. Association selon Tune quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee 
en ce que les particuies minerales presentent une surface sp§cifique superieure £ 
30 rrP/g, de preference comprise entre 50 et 400 nWg. 

26. Association selon Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracteris6e 
en ce que la quantite de microfibrilles, est comprise entre 0,1 et 100 g, plus 
particulierement entre 1 et 10 g, par rapport a 100 g de particuies minerales. 

27. Association selon Tune quelconque des revendications precedentes, se presentant 
sous forme seche, comprenant des microfibrilles dont le diarrtetre moyen est inferieur 3 
0,8 pm et au moins une particule min6rale, susceptible d'etre obtenue en pr6parant une 
suspension comprenant les microfibrilles et les particuies minerales, que Ton seche. 
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28. Procecte de preparation d'une association selon Tune quelconque des 
revendications 1 d 26, caracterise en ce que I'on pr6pare une suspension comprenant 
les microfibrilles et les particules min§rales, que Ton sSche. 

5 29. Utilisation de 1'association selon rune quelconque des revendications 1 d 27 dans 
les polym6res. 

30. Utilisation de 1'association selon la revendication pr6c6dente, caracteris6e en ce 
que le polymere est choisi parmi les elastomdres, les polymeres ou copolym^res 

10 pr6sentant une temperature de transition vitreuse est comprise entre -150°C et +20°C, 
leurs alliages ou leurs melanges. 

31. Article a base de polymferes, comprenant I'association selon I'une quelconque de 
revendications 1 £ 27. 

15 

32. Article selon la revendication 31, caract6ris6 en ce qu'il est d base d'Slastomferes, 
de polymeres ou copolymdres presentant une temp6rature de transition vitreuse est 
comprise entre -150°C et +20°C, leurs alliages ou leurs melanges. 

20 33. Article en 6lastom6res selon Tune quelconque des revendications 31 ou 32, 
utilisable en tant que revetement de sols, support moteurs, ptece de chenilles de 
v6hicules, semelle de chaussures, galet de tetepherique, joint d'appareillages 
eIectrom£nagers, gaine, cable, courroie de transmission. 

25 34. Pneumatique a base d^lastomeres, de polym6res ou copolym6res, dont au moins 
Tune des parties comprend ('association selon I'une quelconque des revendications 1 £ 
27. 

35. Pneumatique selon la revendication 34, caracterise en ce que la teneur en 
30 association est telle que la teneur en microfibrilles dans la partie concemSe du 
pneumatique est comprise entre 0,1 et 20 g pour 100 g d'elastom^res, de polymeres ou 
copolym6res. 



36. Separateur de batterie a base de polymere, caract6ris6 en ce qu'il comprend 
35 1'association selon I'une quelconque des revendications 1 d 27. 



• ■ 
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